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A論 文 内 容 要 旨         E 
超高齢人体機能を代替する金属生体材料は、材料機能の向上が直接的に人体機能の再建に関わる治療
効率の改善に結び付くため、その高機能化を目的とした研究開発が重要課題である。一方、体内で金属
が腐食した場合、特定の金属イオンが毒性を示す例が報告されており、安全性の確保が組成探索に基づ
く合金開発のボトルネックとなっている。本研究では、生体材料の機能を大幅に改善する手法として期
待されている新しい表面処理技術を構築するために、その分析・解析方法を確立し、表面反応の素過程
に関して学理的な解を得ることが目的である。 
2章で表面処理の対象とした生体用金属材料は、疲労強度に優れる実用材料である Ti–6Al–4V合金で
ある。元々、航空材料として開発されていた合金を医療用に転用したため、合金元素であるアルミニウ
ムとバナジウムが生体中に溶出した場合には毒性を示す。アルミニウムおよびバナジウムは、神経毒あ
るいは細胞毒を持つため体内への溶出を抑制することで生体適合性（安全性）を向上させる必要がある。
この問題を克服する方法として、合金表面に何らかの表面処理を施し、酸化皮膜を作製することで、金
属元素の溶出を抑制するための保護膜を形成させるアプローチが考えられる。従来の表面処理法として、
熱酸化処理や陽極酸化等が挙げられるが、いずれの方法も毒性元素溶出抑制に一定の効果が認められる
一方、高温プロセスによる酸化皮膜の表面組成の変化（選択酸化）や表面層の脆化による耐食性の劣化
が起こることが明らかとなっている。2 章では、低温で平滑な酸化皮膜が形成でき、酸化層の表面組成
のみを選択的に制御可能な表面処理プロセスの開発に取り組んだ。表面選択性のある酸化反応を可能に
するため、酸素グロー放電プラズマ処理に着目し、装置開発を行った。グロー放電プラズマ表面処理は、
鉄鋼材の窒化プロセス等に既に応用されている方法であるが、一方、成膜中に起こる現象・メカニズム
の理解は十分ではなく、処理に係る放電パラメータは経験的に決めているのが実情である。そこで我々
は、表面処理を行う過程において同時にプラズマ発光分光分析を行うことにとり、「プラズマ中の励起
子（金属試料における表面反応の反応子）」とそれにより形成する「表面処理層の性質」との関係性の
解明を試みた。表面処理にて作製した酸化皮膜の特性と機能の評価に留まらず、発光分光分析による表
面処理層の形成メカズムの解明に取り組み、得られた知見の表面処理プロセスの改善・開発へのフィー
ドバックを試みるところに本論文の特色が有る。酸素グロー放電プラズマ表面処理により、Ti–6Al–4V
合金表面に 平滑で毒性元素の溶出抑制性能に優れる酸化皮膜を作製に成功した。プラズマに対する発
光分光分析と X線光電子分光法による試料の表面分析の結果から、プラズマ中に存在する正の荷電粒子
（酸素原子イオンおよび酸素分子イオン）が引き起こす選択スパッタリングにより酸化皮膜最表面の毒
性元素濃度が低減したことにより擬似生体環境中への毒性元素溶出量が低減したものと考えられる。プ
ラズマ中の正電荷粒子は、試料表面への酸素の供給、金属基板への熱の供与、および酸化皮膜表面での
合金元素の選択スパッタリングと多用かつ重要な役割を担っていると考えられる。金属基板への熱の供
与の役割が酸化皮膜の成長速度を規定しており、酸化皮膜表面での合金元素の選択スパッタリングが生
体安全性向上（酸化皮膜最表面での選択的な毒性元素濃度の低減）を可能としたと考えられる。 
3 章で表面処理の対象とした生体用金属材料は、Co–Cr–Mo 合金である。この合金は、主に人工股関
節に使用されてきたが、近年では血管狭窄部の治療に用いられるステント用材料として期待が高まって
いる。ステント材として利用するためには複雑かつ細かな機械加工が必要となるが、一般に Co–Cr系合
金は加工性に劣るため、この性質を改善する目的で Niが添加される。しかし、Niは生体毒性が指摘さ
れているため体内への溶出抑制が不可欠である。2 章で見出した平行平板型陰極を使用した酸素グロー
放電プラズマ処理では、酸素分子イオンの選択スパッタリングにより最表面に酸素と親和性の高い TiOR2R
のみの表面皮膜を作製することに成功した。この方法の問題点は、成膜時間が比較的遅いということで
ある。プラズマ条件にも依存するが、おおよそ 0.5 – 4 nm/min であった。表面選択性のある酸化反応に
有効性を見出した酸素分子イオンをプラズマ内でより効率的に生成するため、電極を平行平板型から中
空陰極型に変更した。グロー放電において陰極を中空円筒の形状とし平板陽極との電極間隔を調整する
と、通常のグロー放電とは異なり中空陰極内に負グローが形成される。このような形状をした放電管を
中空陰極放電管（ホロカソードランプ）と呼ぶ。この放電管を用いることで、電子は電極内で往復運動
を起し、ガス粒子との衝突による電離・励起の頻度が増大するため、通常のグロー放電に比べ電子密度
やイオン種の密度は高くなる。その結果、平行平板型のグロー放電と比較して低電圧で安定に放電を起
こすことができることや、発光強度の大きいスペクトルが得られるといった特徴が見られる。表面処理
の観点では、電子密度の増大により陰極材のプラズマ中へのスパッタリング量が増大することで成膜速
度の大幅な改善に繋がると考えられる。また、希ガスの準安定状態による累積励起の効果を利用するた
め、He–OR2Rの混合ガスプラズマを用いることにより、酸素分子イオン（OR2RP+ P）の更なる効率的な生成を
目指した。よって 3章では、中空陰極型の電極を利用した He–OR2R混合ガスプラズマによる新たな表面処
理法の開発を試みた。表面処理に最適なプラズマ制御条件の検討のため、中空陰極型酸素グロー放電プ
ラズマの電流-電圧特性の評価、及び分光分析を行った。その結果、ガス種を He と OR2Rの混合ガスにし
た場合に、酸素活性種の非常に強力な発光が見られた。特に OR2RP+ P分子バンドは、準安定状態のヘリウム
の寄与により、純酸素プラズマと比較して、非常に高い発光強度が得られた。また、高分解能の分光器
を用いることにより、He による陰極スパッタリングによってプラズマ中に導入された金属元素の発光
も見られた。O2+分子バンド及び金属元素の発光は、特定の酸素分圧において発光強度に極大値が見ら
れた。X線光電子分光法を用いることにより、本研究で開発したプラズマ表面処理装置にて作製した酸
化皮膜の表面化学状態、及び深さ方向の元素分布を測定した。その結果、Fe, Cr, および Ni を主たる構
成元素とする SUS304製の電極を用いて表面処理を行った場合では、陰極スパッタリングによりプラズ
マ中に導入された Fe、及び Crの酸化物によって酸化皮膜が構成されていることが分かった。一方、Ni に
ついては、発光分光測定から陰極スパッタリングによりプラズマ中に導入されたことが確認されたが、
酸素との親和性・反応性が低いため、試料表面において酸化反応を起こすことはなく、XPS 測定におい
ては検出されなかった。したがって、SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電プラ
ズマ表面処理は、生体毒性が指摘されている Ni を殆ど含有しない酸化皮膜が形成できるという利点が
あることが明らかになった。 
4章では、3章の装置のうち中空陰極の材質のみを純 Crに変更し、酸素、ネオン、およびアルゴング
ロー放電プラズマを利用して表面処理を行い、Co–Cr–Mo 合金上に毒性元素の溶出を抑制可能な酸化皮
膜の作製を試みた。平行平板型陰極を使用した酸素グロー放電プラズマ処理では、おおよそ 0.5 – 4 
nm/min であった成膜速度が、3章で見出した中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理を利用することで、
25 nm/minまで 6倍程度改善した。この高効率なシステムを活かして、耐食性の優れる表面皮膜を作製
するのが本章の目的である。具体的には、生体安全性の観点から、不動態である Cr2O3のみを構成要素
とする表面酸化皮膜の生成を目指す。また 3章では、表面皮膜の構成元素と陰極材が密接に関係してい
ることを見出した。ステンレスを使用した場合、主成分元素である鉄が試料表面上の酸化皮膜に多量に
蓄積した。溶出試験での溶出はほとんど確認されなかったものの、生体安全性の観点から試料表面層に
鉄が含有することは避けるべきである。よって、4 章では、陰極材を純 Cr に変更して実験を行った。
中空陰極型グロー放電プラズマが最も実用的に利用されているのは、原子吸光分析法の一次光源として
である。しかしながら、この場合、陰極の材質は、価格および加工性の観点からステンレスである。加
工性が劣り、高価な純クロム製の中空陰極を利用した際のプラズマの特性はほとんど研究例がない。し
たがって、本論文では、まず純クロム製の中空陰極を利用した際のプラズマの励起・発光特性を調査し、
最適条件を検討した上で表面処理に適応した。グロー放電プラズマにおけるガス選択は、グロー放電の
特性を決める最も重要な因子であり、ガスの種類がプラズマ中で生じる励起過程を左右する因子である。
プラズマガスには、Ar, Ne および O2 ガスを選定した。Ar および Ne ガスを利用した場合では、イオ
ン励起種による陰極スパッタリングのみが引き起こされると推測される。このため、表面反応に対して、
プラズマによる物理的な効果のみを反映した表面皮膜の形成が考えられる。一方、O2 ガスを利用した場
合では、イオン励起種による陰極スパッタリングに加え、プラズマ内で生成された酸素の励起種も表面
反応に積極的に関与することが予想される。よって、表面皮膜の形成に際しては、物理的な効果に加え、
化学的な寄与がもたらされるものと考えられる。プラズマガスの変化により、形成する酸化皮膜の性質
がどのよう変化するかが、本章の最も着目すべきポイントである。発光分光分析によるプラズマ解析デ
ータを基に、表面処理に最適な放電条件を精査した上で、Co–Cr–Mo 合金の表面に毒性元素の溶出を抑
制可能な酸化皮膜の作製に取り組んだ。各々のプラズマについて、ガス圧の変化に対する発光強度の変
化を調査し、表面処理に適する条件を検討した。正ガスイオン種とクロム原子の発光強度の変化が同様
の挙動を示したことから、プラズマ中のクロム原子は、正ガスイオン種による陰極スパッタリングによ
り導入されたものであることが、発光分光分析の結果から明らかになった。よって、プラズマ中の正ガ
スイオン種、およびクロム原子の発光強度が最大となる場合のガス分圧が表面処理に最適であると考え
られる。また、クロム原子の発光強度を比較すると、Ar または Ne ガスプラズマの場合、O2 ガスプラ
ズマに比べ多量の Cr がプラズマ中に供給されていることが明らかになった。X線光電子分光法（XPS）
を用いることにより、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ表面処
理法にて作製した酸化皮膜の表面化学状態、深さ方向の元素分布、酸化皮膜の成長速度の比較を行い、
酸化皮膜の形成メカニズムを考察した。XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用
いることにより Co–Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成されることが明ら
かになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、酸化皮膜の内部に金属状態の Cr 
が共存することが判明した。また、O2 プラズマを用いた場合には、試料最表面にのみ CrO3 も形成さ
れることが判明した。これは、Ar および Ne プラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気
を形成していたことを示唆している。また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラ
ズマの場合と O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、酸化皮膜の形成メカニズムが異なること
が示唆された。 
本論文では、表面処理に用いるプラズマの励起・電離状態と試料合金表面上に形成する酸化皮膜の相
互作用の解明に重点を置き研究を行った。発光分光分析による解析結果から、プラズマ中に生成する励
起種の種類や数密度を同定した。この情報と、X 線光電子分光法による表面分析の結果から求めた試料
表面に形成する酸化物の種類や深さ方向の分布を照らし合わせることで、表面反応および成膜過程を解
明した。従来研究では経験則によるプラズマ放電パラメータの最適化が行われてきたが、本研究では表
面反応の素過程に関して学理的な解を得た上で、表面処理の高機能化・最適化を行った。これらの成果
は、金属生体材料の高機能化や新たな表面処理法の開発に貢献する新たな知見である。 
 （別紙） 
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論文審査結果の要旨 
 
 本論文は、生体材料の機構を大幅に改善する手法として期待されている新しい表面処理技術を構築するために、
その分析・解析方法を確立し、表面反応の素過程に関して学理的な解を得ることを目的として実施された研究成果
を纏めたものである。特に、電気放電プラズマを用いた処理に注目し、プラズマから放出される発光スペクトルを
解析して、プラズマ中で生成する励起種を同定・定量することにより、プラズマ制御条件の最適化について新たな
指標を提案できたところに特長がある。 
 本論文は次の５章より構成される。 
 第一章は序論である。 
 第二章は、金属生体材料として現在最も広範に使用されているチタン系合金（Ti-6Al-4V）の表面処理法として、
平行平板型電極グロー放電プラズマを用い、酸素ガスをプラズマガスとして用いた場合の表面皮膜の化学的物性を
解明したものである。評価方法としては成膜中に測定される発光スペクトル、成膜処理後の試料表面のＸ線光電子
分光法による観察、及び、擬似体液中への浸出試験の結果を多面的に解釈したものである。その結果得られた新た
に知見として、プラズマ処理中に起こる反応性スパッタリングにより、試料の最表面からAlおよびVが選択的に除
去されることを見出した。これらの元素は生体に毒性のあるものと認識されるため、生体安全生を担保できる表面
処理方法として提案ができる表面改質法として高く評価できる。 
 第三章は、新たな金属生体材料としてその普及が期待されているコバルト系合金(Co-28Cr-6Mo)の表面処理法とし
て、中空陰極型グロー放電管を用い、純酸素中およびヘリウム－酸素混合ガスをプラズマガスとして用いた場合の
表面皮膜の化学的物性を解明したものである。評価方法として第二章と同様に、発光分光測定、Ｘ線光電分光法、
及び溶液浸出試験の結果を多面的に解釈した。その結果得られた新たな知見として、試料表面で起こる化学反応性
蒸着により迅速に皮膜生成が可能であること、およびヘリウム－酸素ガス放電で起こる選択的な励起反応を利用し
て、プラズマ中の励起種の数密度を最大にする制御方法とその理論的な裏付けを得ることができた。これは、プラ
ズマ反応を積極的に利用できる新たな表面改質法として高く評価できる。 
第四章は、第三章で得られた知見に基づき，更に特性の良い表面皮膜の作成方法として、陰極に純クロムを用い
た表面改質法を検討したものである。 
第五章は結論である。 
 以上のように、本研究は生体材料の表面改質に関して、学理的な素過程の理解から新たに視点を提案するもので
あり、工業的な応用展開が期待される研究成果である。 
 よって，本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。 
 
   
 
